Ueber die Molekulargewichte einiger Oxydulverbindungen by Ladenburg, A.
706 
239. A. L a d  enbarg: Ueber die Molekulargewichte einiger Oxydul- 
verbindungen. 
Ueber die Molelrulargriissen der meisten Oxyd ulverbind u ngen 
(protoxydes) sind heute noch verschiedene Ansichten vorhanden. 
Wlhrend msnehe Chemiker die Pormeln derselben M 0 schreiben, 
(vergl. die Lehrbiicher von Naqaef, Wurtz, Roscoe, Buff u. A.)  wer- 
den dies0 von Andern verdoppelt, namentlich von solehen Chrmikern, 
welche als Anhanger der constanten Atomigkeit die ungeslttigten Ver- 
biiidungen so sehr als miiglich zu vermeiden suchen. K e k u l b ,  ein 
hervorragender Vertreter dcr letztern Richtung , hat der chemischen 
Section in Innsbruck seine Ansichten mitgetheilt uber die Art, wie e r  
den Isomorphismus zwischen dem kohlensauren Eisenoxydul und dem 
kohlensauren Kalk auffasst, wobei er dem erstgenannten KBrper die 
Formel Fea  (GO, )  , zuerkennt. Kekulb also, von der Annahnie 811s- 
gehend, dass die angefiihrte Formel die richtige sei, sucht durch seine 
geistreichen Interpretationen die Hindernisse aus dem Wege zu rglxmen, 
welche derselben entgegenstanden. 
Ich war einige Zeit vorher durch eine Diskussion mit einem Freunde 
s u f  diesen Gegenstand gefiihrt worden, und habe ihn fur wichtig ge- 
nug geachtet, eine experimentelle Losung zu versuehen. Mir scbien 
namlich hier noch eine offene Frage zu sein: ich fand in der Atomig- 
keitstheorie (.in Argument, das nicht fiir Alle bindend sein kann, und 
suchte deshalb nach neuen Gruriden zu Gunsten der Formel M,Oa 
oder M ,  R,, wo R ein einwerthiges Element oder Radikal bedeu- 
ten soll. S u n  existirt eine Methode der Molekulargewichtsbestimmuug, 
welche zuerst von Williarnson zur Feststellung der Molekulargrobe 
des Aethers benutzt wurde, und seit jener Zeit durch die erfolgreichen 
&xniihungen snderer Chemiker, wie Chancel, Qerhardt, Wurtz , Hof- 
matin, Friedel, Scheurer-Kestner u. A. eine grosse Wichtigkeit er- 
langte, indem durch diese Arbeiten gezeigt wurde, dass der Molekulrtr- 
begriff, der zunachst aus physikalischen Griinden aufgestellt war, I r  
die Chemie nicht nur von fundamentaler Bedeutung ist, sondcrn dass 
auch die Bestimmung der Molekulargrosse durch chemische Reactionen 
mijglich ist. 
Diese Methode auf den mich interessirenden Fall angewandt, 
wiirde den Versuch zur Bildung eioes Kiirpers von der Formel 
M, R, R’ rerlangen, dessen Existenz nach unitaren Anschauungen fiir 
die Molekularformel Ma R, ein Zeugniss giibe. lnsofem kann man 
sagen, dass diese Methode den Beweis versncht von dem Vorhanden- 
sein 4 einwerthiger Gruppen R im Molekiil. Uebrigens kiinnte such 
auf die zweite charakteristische Eigenschaft der Verbiodung, 2 Atome 
Metall zu besitzen , ein Versuch zur Bestimmung der Molekulargriisse 
nacti dieser Methode gegriindet werden. Dieser bestiinde in der Dar- 
stellung eiries Kiirpers von der Formel M M l R , ;  dabei mache ich 
aufmerksani, dass iiiir kein Beispiel der letztern Art bekannt ist, ich 
meine, es ist niemals das relative Gewicht eines Molekiils dadurch 
bestimnit worden, dass man eine der ersten ahnliche Verbindung dar- 
stellte, i n  welcher 1 Atom der mehrwerthigen, den Zusammenhalt he- 
wirkenden Elemente durch ein gleichwirkendes ersetzt war, wenn auch, 
wie ails dem Folgenden hervorgeht, Kijrpcr bekannt sind, dir eine 
solche Auffassung gestatten. 
Allgernein kann man behaupten, dass die Williamson’sche M I A -  
thode zur Bestinimung der Molekulargriisse in der Darstellung von 
Verbindungen beruht, welche d e m s e i b e n  T y p u s  zugehiiren und iri 
Bhnlicher Weiw gebildet werden, wie der in Prage stehende KBrper, 
welche ferner so bescbaffen sind, dass ihre kleinsten Formeln gleiclrr- 
zeitig Moleknlarformeln sind nnd deu Massstab ergeben fiir die ge- 
huchte Molekulargrosse. 
Aus drm Begriff des Molekiils als kleinete in Reaction tretende 
hlcnge einer Verbiiidurig Iasst sich abcr no& eine andere Methode 
zur Bestimmung der .tkfolPkalargriiese ableiten, die, wie ich glaube, 
nur selten angewendet wurde, und doch in manc.lien Fa lkn  von ent- 
scheidender Brdeutuiig ipt. biebulbe brateht iii der Urnwandlung deb 
betreffenden Karpers i n  Verbindungen von a n d c r e n i  T y p u e ,  deren 
.biolekulargri;sse bekannt ist , und ihrerseits wieder HIS Massstab ge- 
braucht werdrn kiinnen. Ein eolcher Uebergltng von einem Typus 
in einen andern geschieht durch Addition, wobei Abspaltunaen ala 
negative Additionen aufgefasst werden. Bei der Anwendung diescr 
Methode diirfen, damit die unitare hnschauung geltend gemacht wcr- 
den kann, die Additionen nicht durch Molekularkrafte bewirkt werden. 
Desbalb rechne ich aiich den sehr bekannten Fall der sogenannten 
Moleknlargewichtabestirnmui~g von dem Ammoniak ah l ichen  Basen 
durch Darstellung eiiies Salzes nicht hierher, er ist, wie ich glaube, 
als Aequivalentbestimmang aufzufassen. Dagegen erlaubt diese Mrthode 
eine Anwendiing auf einen Thri l  der ohrn erwiihnten Kijrperklasse 
und giebt, wie ich glaube, die Liisung der angeregten Frage. 
Die meisten Oxydulverbindungen gehen durch directe Additionen 
in Oxyde iiber, und ich bin der Ansicht, dass diese Reaction in vielen 
Fallen zur Bestimmung der Molekulargrijsse der ersten Kiirpergruype 
benutrt werden kann , wenn das Molekulargewicht der daraiis ent- 
stehenden Verbindungen bekannt ist. Mit Sicherheit lAsst sich fibrigens 
eine derartige Feststellung nur dann ausf&ren, wenn die mit dem 
Metal1 verbundenen Atome oder Atomgruppen einwerthig sind. 
So geht das trockene Eisenchloriir durch Bebandlung mit Chior 
in Eisenchlorid iiber, eine Reaction, von deren Richtigkeit ich mfcb 
neuerdings wieder iiberzeugt habe. D~LS Molekulargewicht des ietztern 
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ist belrannt, die Formel Fe, C1, f"r dasselbe wurde festgestellt sowohl 
durch die Dampfdichtebestimmung, als auch durch die schiinen V e r  
suche von Scheurer-Kestner. Bei der Bildung des Chloride ist offen- 
bar die kleinste in Reaction stehende Menge von Eisenchloriir aue- 
gedruckt durch FeaCl, und ich glaube, dass schon deshalb dies Ge- 
wicht als Molekulargriisse betrachtet werden muss. Der Beweis bier- 
fiir wlre der gegehenen Definition nach freilich erst dann vollstiindig, 
wenn bewiesen werden kiinnte, dass bei keiner Reaction eine kleinere 
Menge von Eisenchloriir auftritt. Ein solcher Beweis lLst sich einst- 
weilen nicht geben, im Gegentheil konnten manche Reactionen zu 
einer andern AnRicht fiihren (ich erinnere an die Verbindungen von 
Eisencbloriir mit Chlorkalium, Chlorammonium , Aethylen etc.) ; rnir 
scheint aber aus den unitaren Anschauungen ZII folgen, daCs hei der 
Einwirkung von Chlor jedes einzelne Molekiil sich mit &sem Elemente 
verbindet, denn ich kann mir keinen Qrund denken, der eine Ver- 
einigung von 2 Molekiilen bewirkte, so dass erst nach der Verdoppe- 
lung des Wolekulargewichts eine Addition an Chlor zu Stande kPme. 
Auch rniisste in diesern Fall erwartet werden, dam bei der Reduction 
des Eisenchloride ein polymeres Cbloriir auftrlite, was bekanntlich nicht 
der Fall ist, wsbrend Wurtz, der bei der Einwirkung von Hrom auf 
Aethylenoxyd eine Verbindung yon 2 Molekiilen Aethylenoxyd mit 
1 Molekiil Brom erhielt, :\us diesem Kbrper daa Diiithylenoxyd ab- 
scheiden konnte. 
Aus diesen Auseinandersetzetungen scheint mir hervorzugehen, 
dass die Molekulargriisee aller derjenigen Oxydulverbindungcn, die leicht 
in Sevquioxyde iibergef"hrt werden konnen, EU M, 0, angenommen 
werden mum, wdcher Schluss freilich gewagt ist fiir solche Metalle, 
bei deren Chloriiren diese Umwandlung nicht erfolgt, weehalb gerade 
fiir diese neue Versuche niithig werden. 
Von den zahlreicben Expsrimenten, die icb ausfiihrte, om Griinde 
fiir die Formel FeaCI, beizubringen und bei denen ich rnich der 
Willismson'schen Metbode bediente, also das fir das Oxydul ver- 
suchte, was Scheurer-Kestner bei dem Oxyd gelang, erwiihne ieh nur 
einen, da bis jetzt kein entscheidendea Resultat erlangt werden konnte. 
Ich versetzte eine whserige Eiaenchloriirlosung mit Silbernitrat, so 
dass der vierte Theil des Chlors als Chlorsilber gefallt wurde. Die 
filtrirte Lhung gab nach dem Stehen iiber Schwefelsilure Krystalle 
von reinem Eisenchloriir; die erwartete Verbindung Fe, C1, NO3 
hatte sich also nicht gebildet. 
Zu besserem Resultat fiihrten die Versuche rnit einem Oxydul, 
welches weit schwieriger in daa Oxyd iibergeht, debsen Molekular- 
grbse also weniger sicher gestellt. ist; ich spreche yon dem Mangan- 
oxydul. Es ist mir gelungen dumb Aufl68en von kohlensaurem Salz 
in einem Gemiech von 3 Molekiilen Essigsiiure auf 1 Molekiil Ameisen- 
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saure die Verbindung Mn, (C, H, 02)3 CHO, darzustellen. Dies iet 
ein dem Anschein nach in rhombischen Tafeln krystallisirender K6r- 
per der in Wasser sehr leicht 1Bslich ist, beim Erwirmen in Krystall- 
wasser schmilzt und im trockenen Zustand die oben gegebene Formel 
besitzt. 
Ich verhehle mir nicht, dass die beobachtete Thatsache keinen 
geniigenden Beweis fur die Formel M,O, abgiebt, schon aus dem 
Orunde, weil ein einziges Pactum nicht als eudgultiges Argument fiir 
eine theoretische Ansicht geltend gemacht werden kann , besonders 
wenn dasselbe wie bier auch anderer Auslegung fahig ist. Man konnte 
namlich den erhaltenen Korper eritweder als ein (isomorphes?) Ge- 
misch von essigsaurem und ameisensaurem Mangan oder als eine 
molekulare Verbiadung von Mn(C, H, 02)z mit Mn(C,H, O2)(CHO2) 
betrachten. Der  erste Einwand lasst sicb dsdurch beseitigen, dass 
man das Salz unter verschiedweu Bedingungen (also aus verschiedenen 
Liisungsmittdn oder bei verschiedenen Temperaturen) darstellt; bleibt 
die Zusammeneetzung die gleiche, so darf wohl angenommen werden, 
dass eine V e r b i n d u n g  vorliegt, oder man versucht die Bildung eines 
Lihnlich constituirten Salzes mit zwei Sauren, die keine isomorphen 
Salze bilden. En beiden Richtungen habe ich Versuche im Gang, iiber 
die ich niichstens zu berichten hoffe. 
Der  zweite Einwand scheint mir nicht stichhaltig, da der Anelogie 
nacb bei der gemachten Annahme auch eiu Kcirper von der Formel 
Mn (C, H,O,), -I- Mn(C,H, 02)2 existiren miisste, der polymer mit 
dem gewohnlichen essigsaurem Mangan wAre. Da man aber nur 
einen Zustand dieses Korpers kennt, so driickt eben die obige Formel 
das Molekulargewicht der Verbindung aus. 
Wie dem iibrigens sei, die aufgestellten Ansichten verlangen neue 
Versuche, und ich hoffe, die erzielten Resultate bald der Chemischen 
C*esellschaft vorlegen zu kiinnen. 
Auch die Pormeln derjenigen Oxydule, welche Bioxyden ent- 
sprechen, wie solches bei dem Zinn und dem Platin der Fall ist, 
beabsichtige ich durch Versuche festzustellen, und crlaube mir in Be- 
ziehung anf diese nur eine Bemerkung. Wenn meiner Ansicht nach 
das Oxydul nicht weniger Metallatome im Molekiil enthaltea darf ale 
das Oxyd, SO scheint mir der entgegengesetzte Schluss nicht unbe- 
dingt erlaubt, d. h. die Formel SriOa fur die Zinnsiure schliesst f ir  
das Zinnoxydul die Formel S n z  0, nicht aus und man hat  auch des 
aus dem Zinnbilthyljodur darch Zinlr abgeschiedene Rndikal Snz (C, Hb)* 
geschrieben, was niii niit den oben gemachten Auseinandersetzungen 
nicht im Widerspruch zu stehen scheint. Uebrigens spricbt ein von 
C a p i t a i n e  dargestellter KBrper, wenn man ihn als atornistische Ver- 
bindung auffasst, fur die Formel Sn2C1,. Dieser Korper w i r e  dann 
Zinnchioriir, in welcbem die Hiilfte cies Zinns durch 2 Atotne Queck- 
Bsriabte d. D. Chem. Gesellsohaft. J.lrrg. 11. 
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eilber crsetzt wiire und man riiijsste schreiben Sn  (Hg,) C1, , eine For- 
me1, welche durch die IGgenschafi der Verbindung, unzersetzt sublimir- 
bar zu seiu, eine gewisne Herechtigung erhalt. Jedenfalls verdient dcr 
KSrper ein gcnaues Studiuin, das ich unternehnien wcrde. 
240. L. Henry: Untersuchungeu uber Aether-Derivate der Sauren 
und der Alkoholo. 
(hitter Theil.) 
A e t h  e r d  e r i  v a t e  d e s €’hen o 1 s. 
Nachfolgende Notia dient als Erganzung derjenigen, die ich der 
Chcmischcn Gesellschaft fiir ihre Sitzung vorn 8. Novembcr vorgelegt 
habe*). Ich hob dort hwvor, dass die Moleriilgruppen der I-’henol- 
iither mit Mt.thyloxyl CII, 0, Aethyloxyl C, 115 0 u. s. w., dem Penta- 
phosphorchlorid und dein l’entaphosphorbromid gegeniiber denselben 
Widerstand zeigen , wie dieselben Moleculgruppen der eigentlichen 
Aether. **) Zurn Beweise hierfiir fuhrte ich verschiedene Reactionen 
voti Anisyl - Bietylpiiraoxybeneoe-Verbindungen an. 
1’011 dern nbm!ictien Gesichtspunkte aus babe ich nun zwei ge- 
wtihnliche Phenolhther, das Methylphrnol C,H, (CH, 0) und das 
Aethylphenol C, H, (C, ‘c1,O) der Untersuchung unterworfen. 
Soviel mir bekannt, jet die Einwirkung von Phosphorchlorid iind 
von Phosphorbrornid auf die Phenolather noch nicht untersucht wor- 
den. Man hat aus  der Analogie, die zwischen den H y d r o x y l -  
derivaten und ihren c o r r  e s  p o n  d i r e  ti d e n ii t h e r i s c  h e n  Abkiimm- 
lingen besteht, den Schluss gezogen, dass diese Reaction dieselbe sein 
wird, wie mit den P h e n o l e n  selbst, so dass (HO) durch C1 oder Hr 
ersetzt wird, unter IZildiing von POCI, und P O H r ,  und dem Haloid- 
ather. A18 Beweis hierfiir mag die Stelle in K e k u l b ’ s  Lehrbuch der 
brg. Chemie ’**) dienen, wo er sagt: ,,Die Einwirkung des Phosphor- 
superchlorids ist noch nicht versucht, voraussichtlich wird aus Metho- 
xylbenzol (Anisol) Methylchlorid und Monochiorbenzol erhalten wer- 
den u. s. w.‘ 
Die ausgefiihrten Versuche bestiitigen diese Voraussetzungen nicht. 
Bei drrr Einwirkung von Phosphorchlorid und Phosphorbromid 
auf die Phenolather, bleiben die Oruppen C H , O  und C 2 H , 0  unan- 
@@iffen; PCI, und PHr, verhalten sich wie Qernische von Pel, 
und freieni C1, oder von PBr, und freiem Brz ,  es bilden sich Pel ,  
*) Diese Berichte, 1889, No. 1 7 .  
**) Diese Bcrichte 1869, pag. 276. 
M*) Lehrb. org. Chem., Th. HI., pag. 7 1 .  
